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(54) Autoabgaskatalysator 

(57) Die Erfindung betrifft einen einschichtigen, nur 
Palladium enthaltenden, Dreiwegkatalysator mit hoher 
Aktivitat und Temperaturbestancfigkeit Der Katalysator 
enthait neben feinteiligem, stabilisiertem Aluminium- 
oxrd, mindestens ein feinteiliges Cer/Zirkon-Mischoxid 
und gegebenenfalls feinteiliges Nickeloxid sowie hoch- 
disperse Anteile an Ceroxid, Zirkonoxid und Barium- 
oxtd. Das Palladium ist im gesamten Katalysator 
wertgehend gleichmaSig verteilt. 
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Beschreibung 

Die vorliegencle Erfindung betrifft einen Autoabgaskatalysator, welcher auf einem inerten Tragkdrper eine ein- 
schichtige, katalytisch aktive Beschichtung aus hochoberfiachigen Trdgeroxiden aufweist, wobei die Beschichtung ate 

5 einziges katalytisch aktives Edelmetall Palladium enthdtt 

Verbrennungskraftmaschinen emittieren ats wesentliche Schadstoffe mrt dem Abgas Kbhlenmonoxid CO, unver- 
brannte Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxide NO x , die durch moderne Abgasreinigungskatalysatoren zu einem 
hohen Prozentsatz in die unschadlichen Komponenten Wasser, Kohlendioxid und Stictetoff umgesetzt werden. Die 
Umsetzung erfolgt im weserrtlichen bei stOchiometrischen Bedingungen, das heiBt, der im Abgas errthaltene Sauerstoff 

10 wird mrt Hilfe einer sogenannten Lambda-Sonde so eingeregelt, daB die Oxidation von Kbhlenmonoxid und Kohlenwas- 
serstoffen sowie die Reduktion der Stickoxide zu Stickstoff nahezu quantrtativ erfolgen kann. Die hierfGr entwickelten 
Katalysatoren werden als Dreiwegkatalysatoren bezeichnet. 

StOchiometrische Bedingungen liegen bei Luftzahlen X von 1 vor. Bei der Luftzahl X handelt es sich um das auf 
stOchiometrische Bedingungen normierte Luft/Kraftstoffverhaitnis. Das Luft/Kraftstoffverhaitnis gibt an, wieviel Kilo- 

75 gramm Luft fur die vollstandige Verbrennung von einem Kilogramm Treibstoff benOtgt werden. Bei ub lichen Ottomotor- 
Kraftstoffen liegt das stOchiometrische Luft/Kraftstoffverhaitnis bei einem Wert von 14,6. Das Motorabgas weist je nach 
Last und Drehzahl mehr oder weniger starke periodische Schwankungen der Luftzahl auf. Zur besseren Umsetzung 
der oxidierbaren Schadstoffkomponenten unter diesen Bedingungen werden Sauerstoffspeicherkomponerrten wie zum 
Beispiel Ceroxid eingesetzt, die Sauerstoff binden, wenn er im UberschuB vorhanden ist und ihn fur die oxidative 

20 Umsetzung wieder abgeben, wenn der Sauerstoff im Abgas im UnterschuB vorliegt. 

Die zukurrftigen Abgasgrenzwerte fur Verbrennungskraftmaschinen fordern eine immer starkere Verminderung der 
Schadstoffemissionen uber normierte FahrzyWen. Beim heutigen Stand der Abgasreinigung werden die noch verblie- 
benen Schadstoffemissionen wahrend des Kaftstarts verursacht. Eine wesentlich verbesserte Schadstoffumsetzung 
uber einen ganzen Fahrzykius ist daher nur noch durch Verminderung der Kaftstartemissionen mCglich. Dies kann zum 

25 Beispiel durch einen Katalysator mit einer mdglichst niedrtgen Anspringtemperatur fur die Schadstoffumsetzungen 
und/oder durch Plazierung des Katalysators dicht hinter dem AbgasauslaB des Motors erreicht werden, um die Aufheiz- 
zeit bis zum Erreichen der Betriebstemperatur des Katalysators zu vermindern. 

Bei motornahem Einbau des Katalysators wird er wahrend des Dauerbetriebs des Motors und wahrend Vollast mit 
Abgastemperaturen von bis zu 1 100°C belastet. Fur dieses Einsatzgebiet werden also temperaturbestandige und lang- 

30 zeitstabile Katalysatoren bendtigt 

Die vorliegende Erfindung befaBt sich mit Katalysatorbeschichtungen auf inerten, monolithischen Tragern, 
gewOhnlich Wabenkdrpern mit Parallelen StrOmungskanaJen fur das Abgas. Die Anzahl der StrGmungskanale pro 
Guerschnrttsflache wird als Zefldichte bezeichnet. Je nach Anwendungserfordemis kommen inerte Trager mrt Zelldich- 
ten zwischen 10 und 250 cm' 2 zum Einsatz. Es kann sich dabei um extrudierte, keramische Trager aus Cordierrt, Mullit 

35 oder ahnlichen, temperaturbestandigen Materialien handeln. Atternativ werden WabenkOrper aus Stahlfolien verwen- 
det. 

Die katalytische Beschichtung enthart als katalytisch aktive Komponenten zumeist mehrere Edelmetalleder Platin- 
gruppe des periodischen Systems der Eiemente, die in hochdisperser Form auf der spezrf ischen Oberflache von hoch- 
oberflachigen Tragermaterialien abgeschieden sind. Die Beschichtung enthart daruber hinaus noch weitere 
40 Komponenten wie Sauerstoffspeichermaterialien, Promotoren und Stabilisatoren. Die Beschichtung wird unter Verwen- 
dung einer wa Brig en Beschichtungsdispersion, welche die verse hied en en Komponenten des Katalysators enthdtt, 
durch bekannte Beschichtungsverfahren auf die Innenwdnde der StrOmungskanaJe aufgebracht. 

Die inerten monoirth ischen Trager werden im Rahmen dieser Erfindung auch als TragkOrper bezeichnet, um sie 
besser von den hochoberflachigen Tragermaterialien fGr die katalytisch aktiven Komponenten urrterscheiden zu kOn- 
45 nen. Als hochoberflachig geften Materialien, deren spezrf ische Oberflache, auch BET-Oberflache (gemessen nach DIN 
66132), wenigsten 10 rrr^/g betragt. Sogenannte aktive Aluminiumoxide erf Oil en diese Bedingung. Es handert sich 
dabei um feinteilige Aluminiumoxide, welche die Kristallstrukturen der sogenannten Ubergangsphasen des Aluminium- 
oxids aufweisen. Hierzu gehOren chi-. delta-, gamma-, kappa-, theta- und eta-Aluminiumoxid. 

Die Komponenten des Katalysators kdnnen in verschiedener Form der Beschichtungsdispersion zugefugt werden: 

so 

a) als „feinteilige Feststoffe" 

Hierunter werden pulverfdrmige Materialien mit KorngrdBen zwischen 1 und etwa 50 ^m verstanden. In der eng- 
lischsprachigen Literatur werden hierfur die AusdrOcke „bulk material" oder ^particulate materiar verwendet. 

b) als n kolloidale Feststoffe" 

55 Sie weisen TeilchengrOBen von weniger als 1 ^m auf. Die teilcherrfOrmige Struktur der feinteiligen und der kolloida- 
len Feststoffe bleibt auch in der fertigen Katalysatorbeschichtung erhalten. 

c) in Form lOslicher B Vo^lauferve^bindLIngen ,, 

Die Voriauferverbindungen werden erst durch eine abschlieBende Kalzinierung und gegebenenfalls Reduktion in 



2 



3NSOOCID: <EP 087063 1A1 1 > 



; EP 0 870 531 A1 

* die eigentlichen Komponenten des Katalysators uberfuhrt und iiegen dann in hochdisperser Form vor. 

Die katalytisch aktiven Metalle der Platingruppe oder Stabilisatoren wie Lanthanoxid und Bariumoxid werden 
bevorzugt als lOsliche Voriauferverbindungen in die Beschichtungsdispersion Oder erst nachtraglich in die Beschich- 
s tung durch Impragnieren eingebracht. Nach einer abschlieBenden Kalzinierung Iiegen diese Materialien in hochdisper- 
ser Form (KristallitgrOBen im allgemeinen kleiner als 5-1 0 nm) auf der spezifischen Oberfiache der hochoberf lachigen, 
feinteiligen Komponenten des Katalysators vor. Sie werden im Rahmen dieser Erf indung daher auch als „hochdisperse 
Materialien" bezeichnet 

Ziel der vorliegenden Erf indung ist es, einen fur das obige Einsatzgebiet geeigneten Katalysator zu entwickeln, der 
io ausschlieBlich mit Palladium als katalytisch aktiver Edelmetallkomponente arbertet. Palladium zeichnet sich gegenQber 
Platin durch einen geringeren Preis aus, was fur die Wirtschaftfichkeit des Katalysators von Bedeutung ist. Daruber hin- 
aus ist bekannt, daB Palladium ein sehr effektiver Katalysator fur die Oxidation von unverbrannten Kbhlenwasserstof- 
fen, insbesondere von Paraffinen und Aromaten, ist. Es ubertrifft, bezogen auf die gleiche Masse, die Wirkung von 
Platin. 

is Die US 4,624,940 beschreibt einen Dreiwegkatalysator in Form einer Beschichtung auf einem monolithischen 
TragkOrper, welcher nur Palladium als katalytisch aktive Kbmponente enthait und welcher seine katalytische Aktivitat 
auch noch nach Alterung bei Temperaturen uber 1000°C beibehait. Die Beschichtung enthait wenigstens drei verschie- 
dene, feinteilige Stoffe: thermisch stabiles Aluminiumoxid als Tragermaterial fur ein Metall der Platingruppe, weitere 
Metalloxide als Promotoren, welche frei von Metallen der Platingruppe sind, sowie inertes, thermisch stabiles Fullma- 

20 terial. Das Tragermaterial ist mit Lanthan, Barium und Silizium stabilisiert Das zur Stabilisierung verwendete Lanthan- 
oxid kann bis zu 10 Gew.-% Praseodymoxid entharten. Als Promotoren werden Ceroxid, Zirkonoxid Oder Mischungen 
hiervon verwendei Als Fullmateriai kommen feinteiliges Cordierit, Mullit, Magnesium-Aluminiumtrtanat und Mischun- 
gen davon zum Einsatz. Bevorzugt wird als Metall der Platingruppe Palladium eingesetzt GemaS der US 4,624,940 ist 
darauf zu achten, daB Palladium nicht auf den ceroxidhaltigen Promotoren abgeschieden wird, da dies sowohl die 

25 Effektivrtat des Palladiums als auch des Promoters verschlechtern wOrde. 

Die US 5,057.483 beschreibt eine Katalysatorzusammensetzung. welche aus zwei diskreten Schichten auf einem 
monolithischen TragkOrper besteht. Die erste Schicht enthait ein stabilisiertes Aluminiumoxid als Tragermaterial fQr Pla- 
tin sowie feinteiliges Ceroxid. Die erste Schicht kann auBerdem feinteiliges Eisenoxid und Nickeloxid zur UnterdrOckung 
der Emission von Schwefelwasserstoff enthalten sowie uber die ganze Schicht verteiltes, hochdisperses Bariumoxid 

30 und Zirkonoxid als thermische Stabilisatoren. Die zweite Schicht enthait ein co-gefailtes Cer/Zirkon-Mischoxid, auf dem 
Rhodium abgeschieden ist sowie ein aktiviertes Aluminiumoxid als Tragermaterial fur Platin. Das co-gefailte Cer/Zir- 
kon-Mischoxid enthait bevorzugt 2 bis 30 Gew.-% Ceroxid. 

Die US 4,294,726 beschreibt eine einschichtige Katalysatorzusammensetzung auf einem inerten TragkOrper, wel- 
che als katalytisch aktive Komponenten Platin, Rhodium und Unedelmetalle aufweist, die auf einem aktiven Aluminium- 

35 oxid abgeschieden sind. Das aktive Aluminiumoxid enthait Ceroxid. Zirkonoxid und Eisenoxid. Der Katalysator wird 
ertialten durch Impragnieren des aktiven Aluminiumoxids mit einer waBrigen LOsung von Cer-, Zirkon- und Eisensal- 
zen. Nach Kalzinieren des so behandelten Aluminiumoxids wird es ein weiteres Mai mit einer waBrigen LOsung von Pla- 
tin- und Rhodiumsalzen impragniert 

Die US 4,965,243 beschreibt ebenfalls einen einschichtigen, temperaturstabilen Dreiweg-Katalysator auf einem 

40 monolithischen TragkOrper. welcher erhalten wird durch Beschichten des TragkOrpers mit einer Beschichtungsdisper- 
sion, welche ein Metall der Platingruppe, aktives Aluminiumoxid, Ceroxid, eine Bariumverbindung und eine Zirkonver- 
bindung enthait. 

Die WO 95/00235 beschreibt einen zweischichtigen Katalysator auf einem jnerten TragkOrper, der als katalytisch 
aktive Kbmponente nur Palladium enthait. Die erste Schicht enthait ein erstes Tragermaterial und wenigstens eine erste 

45 Palladiumkomponente sowie eine erste Sauerstoffspeicherkomponente, welche in innigem Kontakt mit der Palladium- 
komponente steht. Die zweite Schicht enthait ein zweites Tragermaterial und wenigstens eine zweite Palladiumkompo- 
nente. Als erstes Tragermaterial wird ein aktives y- Aluminiumoxid verwendet, auf dem Palladium durch Impragnieren 
mit einer waBrigen PalladiumrfrtratlOsung abgeschieden wird. Das so erhaltene Aluminiumoxid wird mit einer kolloida- 
len Dispersion von Ceroxid (TeilchengrOBe etwa 10 nm), Cernitratkristallen, Lanthannitratkristallen, Bariumacetatkri- 

so stallen, einer Zirkonacetatldsung, einem Cer/Zirkon-Mischoxidpulver und einem Nickeloxidpulver zu einer 
Beschichtungsdispersion fur die erste Schicht verarbeitet. Fur die zweite Schicht wird eine Beschichtungsdispersion 
angefertigt. die wie fur die erste Schicht mit Palladium beschichtetes Aluminiumoxid sowie Lanthannrtratkristalle, Neo- 
dymnitratkristalle, Zirkonnitratkristalle und Strontiumnitratkristalle enthait. Nach jeder Beschichtung wird der TragkOrper 
bei 450°C kalziniert, urn die Vorlauferverbindungen der verschiedenen Beschichtungskomponenten in die errtspre- 

55 chenden Oxide zu uberfuhren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen nur Palladium errthaltenden Katalysator anzugeben, welcher 
besonders kostengunstg hergestellt werden kann und neben guten Umsetzungsgraden fur Kohlenwasserstoffe, Koh- 
lenmonoxid und Stickoxide eine ausgezeichnete Temperatur- und AHerungsbestandigkeit aufweist 
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Diese Aufgabe wird durch einen Autoabgaskatalysator gelfist, welcher auf einem Tragkfirper eine einschichtige. ^ 
kataiytische Beschichtung aus den foigenden Kbmponenten enthart: 

a) feinteiliges, stabilisiertes. aktives Aluminiumoxid, 
5 b) mindestens eine feinteilige Sauerstoff speichernde Komponerrte. 

c) gegebenerrfalls feinteiliges Nickeloxid, 

d) sowie zusdtzliches, hochdisperses Ceroxid, Zirkonoxid und Bariumoxid und 

e) als einziges katalytisch aktives Edelmetall Palladium, welches mit alien Kbmponenten der Beschichtung in 
engem Kontakt stent 

10 

Bevorzugt wild fur den Katalysator mit Lanthan stabilisiertes, r-Aluminiumoxid mit einer spezifischen Oberfiache 
von mehr als 100 rr^/g verwendet Zur Stabilisierung sind 2 bis 4 Gew.-% Lanthanoxid, welches zum Beispiel in 
bekannter Weise durch lmpragnieren in das Aluminiumoxid eingebracht werden kann, ausreichend. 

Als Sauerstoff speichernde Komponerrte wird bevorzugt ein Cer/Zirkon-Mischoxid verwendet, welches zum Bei- 
is spiel durch Co-Prazipitation, wie in der EP 0605274 A1 beschrieben, gewonnen werden kann. Bevorzugt enthait das 
Material bezogen auf sein Gesamtgewicht 15 bis 35 Gew.-% Zirkonoxid. Bei Anteilen von Zirkonoxid unter 15 Gew.-% 
ist die Arterungsbestandigkert des Materials rdcht mehr ausreichend. Wegen seines hohen Ceroxidgehaltes weist die- 
ses Material eine hervorragende Sauerstoff speicherfahigkeit auf. 

Sind bei der Anwendung des Katalysators sehr hohe Temperaturen bis 1100°C zu erwarten, so empfiehlt es sich, 
20 das genannte Mischoxid durch ein zirkonreicheres Cer/Zirkon-Mischoxid mh 70 bis 90 Gew.-% Zirkonoxid ganz oder 
teilweise zu ersetzen. Wegen seines hohen Zirkonoxtdgehaites ist dieses Material besonders temperaturbestandig, 
besitzt jedoch im Frischzustand eine geringere Sauerstoffspeicherfahigkeit. 

Atternativ hierzu kann auch ein Material eingesetzt werden, welches Ceroxid in hochdisperser Form auf feinteili- 
gem Zirkonoxid aufweist Das hochdisperse Ceroxid kann durch lmpragnieren und anschfieBendes Kalzinieren auf 
25 dem Zirkonoxid f ixiert werden. Dieses Material besitzt auch schon bei einen Gehalt an Ceroxid von nur 1 0 bis 30 Gew- 
% eine ausreichende Sauerstoffspeicherkapazitat Besonders vorteilhaft sind auch hochdisperse Mischungen von Cer- 
oxid und Praseodymoxid auf Zirkonoxid. wobei bezogen auf Ceroxid 1 bis 20 Gew.-% Praseodymoxid vorliegen. 

Eine weitere feinteilige Sauerstoffspeicherkomponente, welche sich durch eine besonders gute Arterungsstabilitat 
auszeichnet, wird durch lmpragnieren des oben angefuhrten cerreichen Cer/Zirkon-Mischaxids mit 1 bis 10 Gew.-% 
30 Praseodymoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht der fertigen Komponente erhalten. 

Bevorzugt wird im Katalysator ein Massenverhaitnis zwischen aktivem Aluminiumoxid, den Sauerstoff speichern- 
den Komponenten sowie dem zusatzlichen, hochdispersen Ceroxid, Zirkonoxid. Bariumoxid und dem feinteiligen Nik- 
keloxid von 

100 : 20-100 : 15-40 : 20-40 : 10-30 : 0-10 
35 eingestellt 

Optimale Anspringtemperaturen und Aktivitaten des Katalysators werden erziett, wenn die Beschichtungsmenge 
des Katalysators auf dem Tragkfirper zwischen 50 und 600 g/l Tragkfirpervolumen betragt und die Palladiumkonzerrt ra- 
tion zwischen 1 und 15, bevorzugt bei 2 bis 5 g/l Tragkfirpervolumen, liegt. 

Die tatsachlich verwendete Beschichtungsmenge auf dem TragkOrper hangt von den Anforderungen an Schad- 

40 stoffumsatz und Langzeitstabilitat. sowie von der Zelldichte der WabenkOrper ab. Bevorzugt werden mittlere Schicht- 
dicken von etwa 30 bis 50 \im auf den Kanalwanden angestrebt. Je nach Zelldichte liegt die hierfur benotigte 
Beschichtungsmenge bei 50 bis 600 g/l TragkOrpervolumen, wobei der obere Wert fur TragkOrper mit Zelldichten von 
250 cm' 2 angewendet wird. Je grdBer die Beschichtungsmenge auf einem vorgegebenen TragkOrper ist, um so grOBer 
ist die Gefahr, da 6 der Abgasgegendruck infolge verengter StrOmungskanale GbermaBig ansteigt und damit die Lei- 

45 stung des Motors vermindert. Dteser Effekt begrenzt die sinnvoll aufzubringende Beschichtungsmenge auf einen maxi- 
mal en Wert. 

Zur Herstellung des Katalysators wird eine wdBrige Beschichtungsdispersion angefertigt, indem das aktive Alumi- 
niumoxid, die Sauerstoff speichernden Komponenten und gegebenenfalls das Nickeloxid in Pulverform in Wasser unter 
Zugabe von Idslichen Ceroxid-, Zirkonoxid- und Bariumoxidvorstufen dispergiert werden. Mit dieser Beschichtungsdi- 
so spersion werden die InnenwSnde der Strdmungskandle eines wabenfdrmigen Tragkdrpers aus Keramik oder Metal I 
zum Beispiel durch Tauchen beschichtet. Bei TragkOrpern aus MetalKblienbdndern kdnnen die Foiien auch schon vor 
der Formung des Tragkdrpers auf die Bander aufgebracht werden. 

Nach Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung wird das Palladium auf alien Kbmponenten der Beschichtung in 
hochdisperser Form durch Tauchen des Tragkfirpers in eine wdBrige Impragnierldsung aus Ifisiichen Vorstufen des Pal- 
55 ladiums abgeschieden. 

Atternativ zu dieser Vorgehensweise besteht auch die Mdglichkeit zunSchst ein alle Kbmponenten des Katalysa- 
tors enthaltendes Beschichtungspulver anzufertigen. Hierzu wird eine wdBrige Dispersion aus purverffirmigem Alumi- 
niumoxid, den Sauerstoff speichernden Kbmponenten und gegebenenfalls Nickeloxid sowie aus lOsJichen Ceroxid-, 
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Zirkonoxid- und Bariumoxidvorstufen angefertigt. Die Dispersion wird errtwassert, getrbcknet und kalziniert. Das so 
erhaltene Beschichtungspulver wird urrter Zusatz einer Palladiumvorstufe redispergiert und auf die Innenwdnde des 
TragkGrpers mit bekannten Verfahren aufgebracht. Die so erhaltene Beschichtung wird anschlieBend getrocknet und 
kalziniert. Die Kalzinierung kann optional in einem Wasserstoff enthaltenden Gasstrom (zum Beispiel Formiergas aus 

s 5 Vol.-% Wasserstoff, Rest Stickstoff) zur Reduktion des Palladiums vorgenommen werden. 

Die beiden alternativen Herstellverfahren fur den Katalysator gewahrleisten durch die Art der Einbringung des Pal- 
ladiums den geforderten engen Kontakt des Palladiums mit alien anderen Komponerrten des Katalysators. 

Als Idsliche Vorstufen von Ceroxid, Zirkonoxid und Bariumoxid eignen sich Nitrate, Ammoniumnitrate, Chloride, 
Oxalate, Acetate, Citrate, Formiate, Propionate, Thiocyanate und OxJchloride von Cer, Zirkon und Barium. Bevorzugt 

10 werden Nitrate und Acetate eingesetzt Als Vorstufen des Palladiums eignen sich verschiedene Palladiumsalze. Bevor- 
zugt wird auch hier Palladiumnitrat verwendet. 

Die bei der Herstellung des Katalysators zur Anwendung kommenden Trocknungsschrrtte sind unkritisch. Sie kOn- 
nen an Luft im Temperaturbereich zwischen 1 00 und 1 80°C for die Dauer von 0,25 bis 2 Stunden durchgef uhrt werden. 
Die Kalzinierung erfolgt bevorzugt bei Temperaturen zwischen 300 und 800°C fOr die Dauer von 0,5 bis 3 Stunden. 

is Zur Homogenisierung der Beschichtungsdispersion wird diese gewOhnlich in einer Kugelmuhle vermahlen, bis 
eine mittlere KbrngrOBe dso der verwendeten feinteiiigen Materialien von 1 bis 5, bevorzugt 3 bis 5 fim, erreicht ist 
(Urter-dse^wrd-deqenige-Korndurchmesser verstanden, der grdBer-oder-gleich dem Durchrnesser von 50 Gew.-% des 
Materials ist.). Zur Verbesserung der Abgasverwirbelung in den Sttfmungskanaien.kann der Beschichtungsdispersion 
nach der Homogenisierung, wie in der US 5,496,788 beschrieben, ein grobteiliges aber hochoberfiachiges Material 

20 zugefugt werden. Hierdurch wird die Oberf lache der fertigen Beschichtung aufgerauht und eine Verwirbelung des 
Abgases und damit eine Verbesserung des Stoffaustausches zwischen Abgas und Katalysatorbeschichtung bewirkt 

Je nach Konsistenz der Beschichtungsdispersion kann die notwendige Beschichtungsmenge zum Beispiel durch 
ein- oder mehrmaliges Tauchen auf den Tragkdrper aufgezogen werden. Bevorzugt wird die Feststoffkonzerttration und 
Viskositat der Beschichtungsdispersion so eingestellt, da 8 die gewunschte Beschichtungsmenge in einem einmaligen 

25 Beschichtungsvorgang aufgebracht werden kann. Dies ist zum Beispiel bei einem Feststoffgehalt der Beschichtungs- 
dispersion von 30 bis 70 Gew.-% und Dichten von 1 ,4 bis 1 ,8 Kg/dm 3 der Fall. 

Fur die zur weiteren Eriauterung der Erfindung angefertigten Katalysatoren der untenstehenden Beispiele und Ver- 
gleichsbeispiele wurden Rohstoffe mit folgenden Eigenschaften verwendet: 

y-Aluminiumoxid, stabilisiert mit 2 bis 4 Gew.-% Lanthan, berechnet als Lanthanoxid; 
BETOberf lache: 140 m 2 /g; 
anfangliche KorngrdBe: «15 urn; 

reines gamma-Aluminiumoxid; 
BET-Oberf lache: 140 m 2 /g; 
anfangliche KorngrdBe: dso « 15 pm; 

co-gefSlltes Cer/Zirkon-Mischoxid; 
Gehalt an Zirkonoxid: 30 Gew.-%; 
BETOberfiache: 60 m 2 /g; 
anfangliche KorngrOBe: dso « 30 *im; 

co-gef antes Cer/Zirkon-Mischoxid; 
Gehalt an Zirkonoxid: 80 Gew.-%; 
BETOberfiache: 80 m 2 /g; 
anfangliche KorngrdBe: dso « 2 \im; 

hochdisperses PreO-n auf Cer/Zirkon-Mischoxid mrt 67 Gew.-% Ceroxid, 28 Gew.-% Zirkonoxid 
und 5 Gew.-% Praseodymoxid; 
BETOberfiache: 60 m 2 /g; 
anfangliche KorngrdBe: d^ = 17 urn; 

Ceracetat 

Zirkonylacetat 

Bariumacetat 



30 La/A^C^: 
y-Ai 2 0 3 : 

35 

Ce0 2 /Zr0 2 (70/30): 

40 

Ce0 2 /Zr0 2 (20/80): 

45 

Ce0 2 /Zr0 2 /Pr 6 0 11 : 

50 

ss ZrO^HsO^j: 
Ba(C2H 3 0 2 ) 2 : 
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NiO: 

s Tragk6rper: 
BeispieH: 



10 



15 



Nickeloxid; 

BETOberfBche: 20 ir^/g; 
anfangliche KorngroBe: dso » 14 nm; 

Wabenkfirper aus Cordierit mit 62 Kanalen pro Quadratzentimeter Querschnittsflache- 
Abmessungen: 3,8 cm Durchmesser; 15,2 cm Lange 



Zur Beschichtung des Tragk6rpers wurde eine Beschichtungsdispersion anqesetzt welche nm innn „ ctahii,^ 
iriumo TTS 300 9 Cer/2rton - Mi ^oxid, 300 g Ceroxid a?s CenLtat. So?S^rtSiZ££fX 
SSSSSSES ^ 9 NiCk6,0Xidenthie,t Die,erti9e Beschichtungidispersion V^SSHS^ 
.»„.^ r , T ^ 9k f^ WUrde dUrCh einma,i 9 e s Tauchen in diese Beschichtungsdispersion beschichtet be* 120-C 0 5 h 
Tauchen des Tragkorpers .n e.ne waBrige Losung von Palladiumnitrat impragniert. erneut getrocknet und taSrfnET 
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Staff 


Kbnzentration [g/I] 


La/Al 2 0 3 


100 


Ce0 2 /Zr0 2 70/30 


30 


Ce0 2 


ex Acetat 


30 


Zr0 2 


ex Acetat 


30 


BaO 


ex Acetat 


20 


NiO 


4,3 


Pd 


ex Nitrat 


3.9 


Summe 


218,2 



Veroleichsbelspiel 1: 

im U^'lllf ^'eichskatalysator "* derselben chemischen Zusammensetzung wie von Beispiel 1 angefertiot 



Veraieichshftiftpiyi »• ; ' : ...... _ -. •, 

Anwendung sbeispiftl 1 ■ 

Sc^^T^^Z^ K i te| y satoren nach B^e' 1. Vergleichsbeispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 fOr die 
tlnTr^T, n- Und N °* WJ ' den " aCh Merun 9 an einem 1 -8 1 Ottomotor uberpruft Die /SenWerX befeiner 
Bettemperatur (Temperatur des Katalysators) von 1000»C fOr die Dauer von 40 Stunden D ui«S,™«2£r !L 
an einem Motorprufstand bei einer Bettemperatur von 400 »C und urte^SiSSS- . 1 ^ , ^ WUrden 

Verteltnjs) und ±1 ,0 A/F_mpduliert Die Raun^esc.hv«ndigkeit betrug be L diesen MesZgen^ 50000 h^. 
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Die Ergebnisse der Messungen sind in den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 aufgelistet. Die in den Tabellen wie- 
dergegebenen MeGwerte sind Mittelwerte aus mindestens zwei Messungen. 
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Belsolel 2: 

Es wurde ein weiterer Katalysator genr&B der Erf indung hergestellt. Im Unterschied zu Beispiel 1 wurde das Palla- 
dium jedoch nicht durch Imprdgnieren in die Beschichtung eingebracht, sondern das Palladiumnrtrat wurde schon der 
5 Beschichtungsdispersion zugegeben. Die chemische Zusammensetzung des Katalysators war mit der von Beispiel 1 
iderrtisch. 

Verateichsbeispiel 3: 

10 Es wurde ein TragkOrper mit einem zweischichtigen Katalysator gerr&B Beispiel 1 aus der WO 95/00235 beschich- 
tet Die Beschichtungsdispersionen wurden exakt nach den Angaben in der WO-Schrift angefertigt Die einzelnen Pra- 
parationsschritte sind deshalb in dieser Schrift nachlesbar. Die fertige Beschichtung hatte folgende Zusammensetzung: 
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1. Schicht 


2. Schicht 


Staff 


[g/0 


Staff 


[g/0 


r Al 2 0 3 + 
Pd 


43 
1,94 


T-Al 2 0 3 + 
Pd 


43 
1.94 


Ce0 2 


kolloidal 


18,4 


Zr0 2 
Nitrat 


ex 


6,1 


Ce0 2 


ex Nitrat 


30,7 


La 2 0 3 
Nitrat 


ex 


6.1 


Ce0 2 /Zr0 2 20/80 


30.7 


Nd 2 0 3 
Nitrat 


ex 


6,1 


Zr0 2 


ex Acetat 


8,6 


SrO 
Nitrat 


ex 


6.1 


La 2 0 3 


ex Nitrat 


6.1 






BaO 


ex Acetat 


3,7 






NiO 


4,3 






Summe 


147.44 


Summe 


69,34 



Anwendunasbeispiel 2: 

40 

Die Umsetzungsraten der Katalysatoren nach Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 3 wurden wie in Anwendungsbei- 
spiel 1 nach Alterung vermessen. In Abweichung von Anwendungsbeispiel 1 wurden die Messungen bei einer Abgas- 
temperatur von 450°C vorgenommen. Die MeBergebnisse sind in den Tabelien 3 und 4 aufgelistet. Sie zeigen, das mit 
dem erfindungsgemaBen Katalysator die Aufgabe der Erfindung, einen einschichtigen Katalysator mit eirrfachem 
45 Schichtaufbau anzugeben, welcher gleiche oder bessere Leistungsdaten als konventionelle Katalysatoren liefert, voll 
verwirWicht wird. 

Beispiel 3; 

so Die Herstellung des Katalysators von Beispiel 2 wurde wiederholt. 
Beispiel 4; 

Es wurde ein weiterer, erfindungsgemSBer Katalysator mit etwas geanderten Verhaitnissen der Komponenten der 
55 Beschichtungsdispersion zueinander analog zu Beispiel 2 hergestellt. Statt des Cer/Zirkon-Mischoxids wurde das mit 
Praseodymoxyd durch Impragnierung mod'rfizierte Cer/Zirkon - Mischoxid venwendet. Die Zusammensetzung der ferti- 
gen Beschichtung ist der fdgenden Aufstellung zu entnehmen: 
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Stoff 


Konzentration [g/l] 


La/Al 2 0 3 


100 


CeOs/ZrOa/PrsO^ 67/28/5 


45 


Ce0 2 


ex Acetat 


20 


Zr0 2 


ex Acetat 


25 


BaO 


ex Acetat 


20 


NiO 


4.3 


Pd 


ex Nitrat 


3,9 


Summe 


218,2 



Anwendunosbeispiel 3: 



20 



25 



Mit den beiden Katalysatoren der Beispiele 3 und 4 wurden nach AJterung dieselben Untersuchungen wie mit den 
anderen Katalysatoren durchgefuhrt Die MeGergebnisse sind in den Tabellen 5 und 6 aufgelistet In Abweichung von 
den vorhergehenden Beispielen wurden die Katalysatoren einer scharferen Alterung unterworfen, um die positiven Ein- 
flusse des mit Praseodymoxid modrfizierten Cer/Zirkon-Mischoxids auf die AJterungsstabi Irtat des Katalysators aufzu- 
zeigen. Die verscharfte Alterung wurde an einem 2.0 I Ottomotor bei einer Abgastemperatur von 1C50°C fur die Dauer 
von 40 Stunden vorgenommen. Die Raumgeschwindigkeit bei der Messung der Umsetzungsraten betrug wieder 
50.000 h" 1 . 
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Es wurde ein weiterer Katalysator wie in Beispiel 4 hergestellt 20 g des Ce0 2 fZxO'2/Pt$0< [ wurden jedoch durch 
70 g des zirkonreichen Cer/Zirkon-Mischoxids rrrit einem Qehalt an Zirkon von 80 Gew.% ersetzt. Hierdurch blieb der 
s Qehalt des Katalysators an Ce0 2 nahezu gleich wie in Beispiel 4. Die Herkunft von Ce0 2 verteilte sich jetzt auf 
CeOe/Z^/PreO^, Ce0 2 /Zr02 (20/80) und hochdisperses Ceroxid. Die Zusammensetzung der fertigen Beschichtung 
ist der folgenden Aufstellung zu errtnehmen: 



Stoff 


Konzerrtration [g/l] 


La/Al 2 0 3 


100 


CeO^rOa/PreO^ 67/28/5 


25 


Ce0 2 /Zr0 2 20/80 


70 


Ce0 2 


ex Acetat 


20 


Zr0 2 


ex Acetat 


25 


BaO 


ex Acetat 


20 


NiO 


4,3 


Pd 


ex Nitrat 


3,9 


Summe 


268,2 



Anwendunasbeispiel 4 

Jeweils ein Exemplar eines Katalysators von Beispiel 4 und Beispiel 5 wurden wie in Anwendungsbeispiel 3 einer 
so verscharften Alterung bei 1050°C fur die Dauer von 40 Stunden unterzogen. Die Messung der Umsetzungsraten der 
Katalysatoren wurde bei verdoppelter Raumgeschwindigkeit von 100000 h" 1 vorgenommen. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 7 und 8 aufgelistet. 
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Patentanspruche 

1 . Autoabgaskatalysator. enthaltend auf einem inerten TragkOrper eine einschichtige, katalytisch aktive Beschichtung 
aus 

a) feinteiligem, stabilisiertem, aktivem Aluminiumoxid, 

b) mindestens einer feinteiligen Sauerstoff speichernden Komponente, 

c) sowie zusatzlichem, hochdispersem Ceroxid, Zirkonoxid und Bariumoxid und 

d) als einziges katalytisch aktives Edelmetall Palladium, welches mit alien Komponenten der Beschichtung in 
engem Kontakt steht. 

2. Autoabgaskatalysator nach Anspruch 1 , 
' dadurch gekennzeichnet, 

daB aktives Aluminiumoxid, feinteilige Sauerstoff speichernde Komponente, Ceroxid, Zirkonoxid, Bariumoxid und 
Nickeloxid in einem Massenverhaitnis von 100 : 20-100 : 15-40 : 20-40 : 10-30 : 0-10 zueinander stehen. 

3. Autoabgaskatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die feinteilige Sauerstoff speichernde Komponente ein Mischoxid aus Cer- und Zirkonoxid mit einem Gehalt an 
Zirkonoxid von 15 bis 35 Gew.-% Zirkonoxid bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente ist. 

4. Autoabgaskatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Ger/Zirkon-Mischoxid noch mit 1 bis 10 Gew.-% Praseodymoxid modrfiziert ist. 

5. Autoabgaskatalysator nach Anspruch 4. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er als weitere feinteilige. Sauerstoff speichernde Komponente ein zirkonreiches CeryZirkon-Mischoxid mit 
einem Gehalt von 70 bis 90 Gew.-% Zirkon, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente, enthait. 

6- Autoabgaskatalysator nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die feinteiligen Cer/Zirkon-Mischoxide noch mit jeweils 1 bis 10 Gew.-% Praseodymoxid. bezogen auf das 
Gesamtgewicht des jeweiligen Mischoxids, modrfiziert sind. 

7. Autoabgaskatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die feinteilige Sauerstoff speichernde Komponente aus Zirkonoxid besteht, auf dem hochdisperses Ceroxid in 
aner Menge von 10 bis 30 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente abgeschieden ist. 

8. Autoabgaskatalysator nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das hochdisperse Ceroxid 1 bis 20 Gew.-% Praseodymoxid bezogen auf Ceroxid enthait 

9. Verfahren zur Herstellung des Autoabgaskatalysators nach einem der vorstehenden AnsprOche durch Beschichten 
des inerten TragkOrpers mit einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus feinteiligem Aluminiumoxid, den feinteili- 
gen Sauerstoff speichernden Komponenten und gegebenenfalls Nickeloxid sowie lOsIichen Ceroxid-, Zirkonoxid- 
und Bariumoxidvorstufen, Trocknen und erstmaliges Kalzinieren der Beschichtung und anschlieBendes Impragnie- 
ren mit Idslichen Vorstufen des Palladiums sowie erneutes Trocknen, abschlieBendes Kalzinieren und gegebenen- 
falls Reduzieren bei 300 bis 500°C in einem Wasserstoff errthartendem Gasstrom. 

10. Verfahren zur Herstellung des Autoabgaskatalysators nach einem der AnsprOche 1 bis 8, welches die folgenden 
Verfahrensstufen aufweist 

a) Anfertigen eines Beschichtungspulvers durch Ansetzen einer waBrigen Dispersion aus feinteiligem Alumi- 
niumoxid, den feinteiligen Sauerstoff speichernden Komponenten und gegebenenfalls Nickeloxid sowie IGsfi- 
chem Ceroxid-, Zirkonoxid- und Bariumoxidvorstufen, Errtwassern der Dispersion, Trocknen und erstmaliges 
Kalzinieren der so erhartenen Feststoffe, 
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b) Herstellen einer waSrigen Beschichtungsdispersion aus dem Beschichtungspulver von Stufe a), Zugeben 
einer gel&sten Vorstufe von Palladium und Beschichten des inerten Tragkdrpers mit dieser Dispersion. 

c) Trocknen, abschlieBendes Kalzinieren urid gegebenenfalls Reduzieren des Katalysators bei 300 bis 500 6 C 
s in einem Wasserstoff enthaltendem Gasstrom. 

1 1 - Verfahren nach den Anspruchen 9 Oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, 
daS das erstmalige Kalzinieren unterbleibt. 
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